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ДОСЛІДЖЕННЯ ІЗОЛЮЮЧИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ 
ОКСИДНИХ ПЛІВОК, ОДЕРЖАНИХ НА СПЛАВІ Ti6Al4V 
У ЦИТРАТНИХ ЕЛЕКТРОЛІТАХ, МЕТОДОМ 
ЕЛЕКТРОХІМІЧНОГО ОСАДЖЕННЯ МІДІ

Представлені результати дослідження особливостей формування тонких оксидних плівок на 
сплаві Ti6Al4V у розчинах цитратної кислоти. Показано, що характер формувальних залежностей, 
одержаних на зразках сплаву, обумовлюється анодною густиною струму. За густин струму, мен-
ших ніж 0,5 А·дм–2, суцільна оксидна плівка на поверхні сплаву не утворюється і задане значення 
кінцевої напруги на комірці не досягається. При підвищенні густини струму до значень, більших за  
0,5 А·дм–2, формувальні залежності мають лінійний характер, що свідчить про утворення малопо-
ристих оксидних плівок. Швидкість формування оксидної плівки в цих умовах пропорційна величині 
густині струму. Результатом електрохімічного окислення сплаву Ti6Al4V в розчинах цитратної кис-
лоти є утворення інтерференційно-забарвлених оксидних плівок. Гранична товщина і колір оксидної 
плівки визначаються заданою напругою і не залежать від густини струму і концентрації електроліту.  
Ізолюючі властивості отриманих плівок досліджено шляхом катодного поляризації оксидованих зраз-
ків у сульфатному електроліті міднення. 

Проведені дослідження дозволили встановити, що електрохімічне осадження міді є зручним 
інструментом для виявлення дефектних ділянок оксидних плівок. Показано, що внаслідок особливос-
тей кінетики відновлення іонів Cu2+ на оксидованій поверхні  титану для дослідження ізолюючих влас-
тивостей плівок доцільно використовувати початкові ділянки поляризаційних залежностей, які відпо-
відають ΔЕ = 0,2–0,25 В. Результати поляризаційних вимірювань дозволили встановити, що очевидних 
залежностей між густиною струму оксидування, концентрацією електроліту, кінцевим значенням 
напруги на комірці і поляризацією при відновленні іонів Cu2+ не існує. Анодне включення зразків із мід-
ним покриттям обумовлює оборотне розчинення більшості місць утворення осаду міді, що, ймовірно, 
вказує на електронну провідність дефектів плівки. Отримані результати дозволяють проводити зміну 
параметрів електролізу в широкому діапазоні без значного впливу режиму обробки сплаву на ізолюючі 
властивості плівок. 

Ключові слова: анодна поляризація, оксидна плівка, електрохімічне осадження, поляризаційна 
залежність, діоксид титану. 

Постановка проблеми. Титан і титанові 
сплави використовуються для виготовлення 
деталей, що поєднують високу питому міцність 
із низькою вагою і високою хімічною стійкістю. 
Одним із поширених застосувань титанових 
сплавів є виготовлення медичних імплантатів з 
високими механічними властивостями [1]. Недо-
ліком титанових сплавів є, як правило, нижча 
порівняно з чистим титаном, корозійна стій-
кість. Небезпека корозії імплантатів полягає у 

можливості поверхневого руйнування виробу, 
яке супроводжується викришуванням частинок 
металу, що може викликати протікання запаль-
них процесів в тканинах. Для підвищення коро-
зійної стійкості поверхню титанових матеріалів 
модифікують шляхом формування керамічних, 
фосфатних або оксидних покриттів. Останній 
метод найбільш поширений, оскільки дозволяє 
отримувати плівки заданої товщини на виро-
бах будь-якої конфігурації [2, 3]. Властивості  
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оксидних плівок цікаві з точки зору електро-
хімічної активності титанових імплантатів для 
прогнозування їх корозійної стійкості у фізіоло-
гічному середовищі організму. Відомо, що окрім 
складу, захисні властивості оксидних плівок 
визначаються їх пористістю і товщиною. Тов-
щина плівки, одержаної електрохімічним окси-
дуванням, визначається величиною напруги; 
пористість визначається типом електроліту, 
режимом електролізу і складом сплаву. У випадку 
тонких оксидних плівок головною причиною, 
яка викликає корозію, є дефекти, що порушують 
суцільність оксиду, оскільки корозія титанових 
матеріалів з ідеальним покриттям повинна бути 
мінімальна внаслідок високого омічного опору 
TiO2.

Аналіз останніх досліджень і публікацій. 
Дослідження захисних властивостей оксидних 
плівок на титані є темою досить великої кількості 
робіт. Наприклад, захисні властивості анодних 
оксидних плівок, отриманих в сульфатному елек-
троліті, досліджені у [4]. Показано, що оксиду-
вання у  потенціостатичному режимі забезпечує 
підвищення корозійної стійкості титану TA2. Під-
вищення напруги оксидування покращує захисні 
властивості оксиду. Електрохімічна поведінка 
сплавів Ti6Al4V, Ti6Al7Nb і Ti13Nb13Zr дослі-
джена у [5] для оцінки їх корозійної стійкості у 
фізіологічному розчині. Поляризаційні вимірю-
вання показали, що досліджені матеріали характе-
ризуються низькими густиною струму корозії, що 
вказує на пасивний стан досліджених зразків. У 
дослідженні [6] визначений вплив оксидних плі-
вок на корозійну поведінку сплаву Ti3Mo. 

Показано, що анодування приводить до фор-
мування напівпровідникових плівок, які харак-
теризуються електрохімічною стабільністю у 
середовищі організму. Електрохімічна поведінка 
сплаву Ti6Al4V у фізіологічному розчині дослі-
джена у роботі [7]. Отримані значення струму 
корозії мають знижені значення порівняно з 
магнієвим сплавом AZ91D, що вказує на типову 
пасивну поведінку титану. У [8] корозійну пове-
дінку сплаву Ti15Mo у хлоридних розчинах із 
різними концентраціями іонів F– досліджували 
методами потенціодинамічних кривих, імпедансу 
і хроноамперометрії. 

Результати дослідження показали сильну 
залежність корозійної стійкості сплаву від концен-
трації фторид-іонів у електроліті. Корозія титано-
вого сплаву Ti24Nb4Zr8Sn у 0,9 % розчині NaCl 
досліджена в [9]. Корозійну поведінку досліджу-
вали методом потенціодинамічних кривих. Пока-

зано, що структура захисної плівки залежить від 
режиму обробки металу. Анодні оксидні плівки, 
отримані на чистому титані у розчинах, які містили 
1 М сульфатної і фосфатної кислот, досліджені у 
[10]. Показано, що збільшення напруги форму-
вання обумовлює підвищення корозійної стійкості 
оксидних плівок. Плівки, отримані у фосфатній 
кислоті, більш стійкі, ніж отримані у сульфат-
ній, внаслідок  меншої агресивності електроліту. 
У роботі [11] досліджена корозійна стійкість у 
фізіологічному розчині анодованих у ацетатному 
електроліті титану, нітінолу і сплаву Ti6Al7Nb. 
Встановлено, що утворення TiO2 на поверхні зраз-
ків приводить до значного збільшення поляриза-
ційного опору і зменшення густини струму коро-
зії. Корозійна поведінка сплавів Ni-Ti і Ti-Nb-Sn 
у хлоридних розчинах методами потенціометрії 
і електрохімічного імпедансу досліджена у [12]. 
Значення потенціалів корозії вказують на те, що 
сплави Ni-Ti і Ti-Nb-Sn схильні до самостійної 
пасивації внаслідок утворення оксидної плівки. 
Електрохімічний імпеданс всіх зразків має високе 
значення і збільшується при експозиції, що вказує 
на покращення захисних властивостей оксидної 
плівки. Вплив бромід-іонів на пасивний стан ано-
дованого титану розглянутий у роботі [13]. 

Показано, що іони брому обумовлюють появу 
точкових пробоїв оксидних плівок, що можна 
використовувати для отримання покриттів з упо-
рядкованою структурою. Корозійні властивості 
титану зі змішаним покриттям з бору і металу 
досліджені з використанням спектрів електро-
хімічного імпедансу [14]. Анодна поляризація 
протягом приблизно 240 годин привела до більш 
високих значень ємності та реакційного опору 
для зразків з титанових матеріалів зі змішаним 
покриттям. 

У дослідженні [15] вивчено вплив тривалості 
анодування на властивості оксиду, сформованого 
на сплаві Ti6Al2Zr1Mo1V. Встановлено, що фор-
мування оксидного шару проходить через ста-
дії утворення компактного внутрішнього шару і 
зовнішнього пористого шару. У роботі [16] дослі-
джено вплив товщини шару на корозійну стій-
кість сплаву Ti6Al4V. Досліджувалися поведінка 
зразків при поляризації і потенціали корозії. 

Встановлено, що анодування сплаву Ti6Al4V 
приводить до покращення корозійних характе-
ристик, причому зростання напруги формування 
погіршує корозійні властивості плівок. Пористі 
оксидні плівки, отримані при електрохімічному 
анодуванні у фторидному електроліті, досліджені 
у [17]. Корозія і схильність до пітінгоутворення 
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зменшуються при анодуванні сплаву. У дослі-
дженні [18] анодування в лужному електроліті 
використане для отримання діелектричних плівок 
на чистому титані. 

Постановка завдання. Мета роботи – дослі-
дження впливу режиму електролізу на ізолюючі 
властивості оксидних плівок, отриманих на сплаві 
Ti6Al4V у цитратних електролітах.

Виклад основного матеріалу дослідження. 
Методика. Оксидування зразків сплаву про-
водили у гальваностатичному режимі, вико-
ристовуючи джерело живлення Б5-50. Кінцеву 
напругу на комірці змінювали в діапазоні 10–100 
В з кроком 10 В. Її значення в процесі електро-
лізу вимірювали мультиметром Keithley-2000. 
Зразки сплаву шліфували, знежирювали, тра-
вили у суміші HNO3 і HF (3:1). В якості комірки 
використовували стакан об’ємом 250 мл з допо-
міжним свинцевим електродом. Електрохімічне 
осадження міді виконували шляхом катодного 
включення оксидованих зразків у електроліті 
складу, г·дм–3: CuSO4·5H2O – 150, H2SO4 – 50. 
Поляризаційні залежності отримували за швид-
кості розгортки потенціалу υр = 10 мВ·с–1, вико-
ристовуючи потенціостат ПИ 50-1. Електродом 
порівняння служив насичений хлоридсрібний 
електрод ЭВЛ-1М1. Потенціали на рисунках 
наведені в шкалі цього електрода.

Результати досліджень. Електроліти на 
основі карбонових кислот використовуються для 
отримання інтерференційно-забарвлених оксид-
них плівок [3]. При формуванні оксидних плівок у 
цитратних розчинах, які мають слабку травильну 
дію по відношенню до TiO2, слід очікувати ліній-
ного росту напруги на комірці при гальваноста-
тичному режимі оксидування. Дійсно, залеж-
ності, одержані на зразках  сплаву, дозволяють 
зробити висновок щодо визначального впливу 
густини струму на динаміку утворення оксиду. 
Лінійність залежностей спостерігається в діа-
пазоні ja = 0,5–5 А∙дм–2. За більш низьких густин 
струму задана величина напруги не досягається, 
що пояснюється неповним заповненням поверхні 
зразків оксидним шаром. Характер формувальних 
залежностей, одержаних за цих умов, дозволяє 
зробити висновок щодо утворення плівок з незна-
чною кількістю пор. 

Часовий проміжок τ, необхідний для досяг-
нення плівки граничної товщини при оксидуванні 
у гальваностатичному режимі, залежить тільки 
від кінцевого значення U (рис. 1). Це пояснюється 
тим, що  оксидування відбувається лише за умови 
наявності певного градієнта потенціалу у плівці. 

Очевидно, що у гальваностатичному режимі 
збільшення заданої формуючої U сприяє утво-
ренню плівок більшої товщини внаслідок збіль-
шення кількості електрики, яка проходить через 
ланцюг з коміркою.

Дослідження ізолюючих властивостей одержа-
них оксидних плівок проводили методом декору-
вання, суть якого полягала у катодному включенні 
оксидованих зразків в електроліті, який містить 
іони, що можуть утворювати  осад металу при від-
новленні на дефектних місцях плівки.

Рис. 1. Залежності тривалості формування 
оксидної плівки максимальної товщини, отримані 
при електрохімічному окисленні сплаву Ti6Al4V  

у гальваностатичному режимі за ja = 2 А∙дм–2  
у цитратних електролітах

Характерними залежностями, які дозволя-
ють оцінити дефектність плівок, є поляризаційні 
залежності, одержані на оксидованих зразках. 
Одержані у сульфатному електроліті поляриза-
ційні залежності наведені на рис. 2 і 3. Зміщення 
потенціалу всіх досліджених зразків у область 
негативних значень приводить до росту струму, 
який відповідає процесу відновлення іонів міді 
на дефектних місцях оксидної плівки. Зміна кон-
центрації цитратної кислоти (рис. 2, а) і густини 
струму анодування (рис. 2, б) практично не впли-
ває на ізолюючі властивості плівки. На це вка-
зує незначна різниця густин струму на зразках, 
оксидованих в умовах зміни ja і сА. Така ж ситу-
ація спостерігається і при дослідженні зразків, 
оксидованих в умовах зміни кінцевої напруги на 
комірці (рис. 3).
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Ідеальна оксидна плівка без ефектів, яка скла-
дається з TiO2, повинна мати високі ізолюючі 
властивості внаслідок великого омічного опору 
діоксиду титану, що обумовлюється великим 
значенням питомого опору (ρ = 1013 Ом·м). Опір 
оксидних плівок набагато менший, оскільки вони 
містять компоненти електроліту і мають дефекти, 
обумовлені сторонніми включеннями, механіч-
ними напруженнями, що приводить до появи трі-
щин в оксиді, нестехіометричним складом [19] 
або наявністю іонів-активаторів [20–22]. 

Результати поляризаційних вимірювань пока-
зують, що ізолюючі властивості оксидних плівок 
у всіх випадках майже одинакові. На це вказує 
значення поляризації процесу катодного віднов-
лення іонів міді. Залежності, наведені на рис. 2, 
отримані на зразках, оксидованих у гальваноста-
тичному режимі з кінцевим значенням напруги 40 
В. Очевидно, що в такому випадку ізолюючі влас-
тивості плівок визначаються їх товщиною, яка для 
всіх випадків, наведених на рисунку, є приблизно 
однаковою. Зміна  концентрації електроліту або 
густини струму оксидування у даному випадку 
має другорядне значення. 

Більш складно пояснити криві, наведені на 
рис. 3. Зростання величини кінцевої напруги, яке 

досягається при електролізі у гальваностатич-
ному режимі, повинне приводити до формування 
більш товстих плівок. Розрахунок, заснований на 
використанні закону Фарадея, в припущенні, що 
оксидна плівка складається з TiO2, вказує, що при 
U = 10 В її товщина становить біля 0,016 мкм, а при 
U = 100 В – 0,212 мкм. Очевидно, в даному випадку 
визначальне значення має не товщина плівки, а 
особливості її структури, що вимагає проведення 
подальших досліджень у даному напрямку.

Висновки. Досліджені ізолюючі властивості 
плівок, отриманих на сплаві Ti6Al4V у цитратних 
електролітах. Катодна поляризація зразків у суль-
фатному електроліті приводить до відновлення 
іонів Cu2+ з утворенням осаду на поверхні оксид-
ної плівки у вигляді окремих точок. Показано, що 
зміна режиму оксидування (концентрації електро-
літу, густини струму, кінцевої напруги на комірці), 
має незначний вплив на поляризацію процесу від-
новлення іонів міді в діапазоні ΔЕ = 0,20 – 0,25 В. 
Очевидної залежності між режимом отримання 
оксидної плівки і значенням поляризації не вияв-
лено. Зміщення потенціалу оксидованих зразків в 
область значень, більш негативних за 0,2 – 0,25 В, 
обумовлює швидке збільшення площі осаду міді і 
некоректність результатів вимірювань. 

а                                                 б
Рис. 2. Поляризаційні криві у сульфатному 

електроліті: а – режим окислення: ja = 2 А·дм–2,  
U = 40 B при сА, г·дм–3: 1 – 5; 2 – 10; 3 – 25; 4 – 50;  

5 – 100; б – режим окислення: сА = 50 г·дм–3, U  = 40 B  
при ja, А·дм–2: 1 – 0,5; 2 – 1,0; 3 – 1,5; 4 – 2,0; 5 – 5,0 

а                                                     б
Рис. 3. Поляризаційні криві у сульфатному електроліті: 

а – режим окислення: ja = 2 А·дм–2,  
сА = 50 г·дм–3 при U, В: 1 – 10; 2 – 20; 3 – 30; 4 – 40;  

5 – 50; б – режим окислення: ja = 2 А·дм–2,  
сА = 50 г·дм–3 при U, В: 6 – 60; 7 – 70; 8 – 80; 9 – 90; 10 – 100 
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Bykhinuk O.O., Pilipenko O.I. STUDYING THE INSULATING PROPERTIES  
OF OXIDE FILMS OBTAINED ON THE Ti6A14V ALLOY IN CITRATE ACID SOLUTIONS  
USING THE METHOD OF ELECTROCHEMICAL DECORATION BY COPPER

The investigation data of the formation peculiarities of oxide films on the Ti6A14V alloy in citrate acid 
solutions have been given. It is shown that the behavior of alloy forming dependences is conditioned by the 
anode current density.  At ja < 0.5 A∙dm–2 the continuous oxide film is not formed on the alloy surface and the 
preset value of the final voltage on the cell is not reached. With an increase in ja > 0.5 A∙dm–2, alloy forming 
dependences show a linear behavior that is indicative of the formation of low porous films. In these conditions, 
the oxide film formation rate is in direct proportion to the value of ja. The electrochemical oxidation of Ti6A14V 
alloy in tartaric acid solutions results in the formation of interference-colored oxide films. 

The oxide film ultimate thickness and color are defined by the preset voltage and are independent of the 
current density and electrolyte concentration. The isolating properties of obtained films were studied by way 
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of the cathode polarization of oxidized specimens in the sulfate copper-plating electrolyte. The research done 
allows us to make a conclusion that electrochemical copper deposition is a convenient tool for the detection of 
defective spots in oxide films. It is shown that due to the specific features of the reduction kinetics of Cu2+ ions 
on the oxidized titanium it is reasonable to use for the studies the initial sections of polarization dependences 
that correspond to ΔE = 0.2–0.25 V. 

The alloy polarization dependences allow us to establish unavailability of apparent dependences between 
the oxidation current density, the electrolyte concentration, the cell final voltage value and the polarization 
that occurs during the Cu2+ ion reduction.  The anodic connection of copper-coated specimens conditions 
the reversible dissolution of a greater portion of the specks of copper deposits. It is indicative of the electron 
conduction of film defects. The obtained data allow us to vary the electrolysis parameters in a wide range with 
no significant influence of the treatment mode of Ti6A14V alloy on the quality of oxide coatings.

Key words: anode polarization, oxide film, electrochemical deposition, polarization dependence, defect.


